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Beschrefbung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft im wesentlichen eine komplexierbare Farbenzusammensetzung zum Auf- 
trag auf eine gegebenentalls lackierte Kunststoffolie. vorzugsweise aus biorientlertem Polypropylan. Die Erfindung 
5 betrifft im einzelnen ein Verfahren zur Herstellung einer laminierten Mehrschichtkunststoffolienstruktur unter Verwen- 
dung einer komplexierbaren Farbenzusammensetzung. 

[0002] Dem Fachmann ist hinreichend bekannt, daR es sich bei einer komplexierbaren Farbe um eine Farbe handelt, 
mit der Kunststoffolien bedruckt werden und die dann mit einer weiteren Kunststoffolie kaschiert wird. Dieser Aufbau 
erfolgt mit Hilfe eines Klebstoffs, und au3erden geforderten Bedruckbarkeitseigenschaften mu6 die Farbe stets Bin- 
10 dungskrafte entwicketn, durch die vor und nach der Versiegelung eine gute Haftung zwischen den beiden Tragern 
gewahrleistet werden kann. 

[0003] Zur ErfOllung dieser Forderungen sind zwar bestimmte Losungsmitteisysteme speziell formuliert worden, je- 
doch die vom Umweltschutz geforderten Grenzwerte zwingen den Verarbeiter von Kunststoffolien dazu, waRrige Far- 
ben und nicht iosungsmittelhaltige zu verwenden. Nun sind bei den waRrigen Farben die Bindungskrafte im allgemeinen 
IS schwach bis ma3ig stark, und durch die Einwtrkung der Versiegelungseisen in den Verpackungsmaschinen verschlech- 
tern sie sich oder verschwinden vollkommen. 

[0004] Somit stellen die zum Auftrag auf Kunststoffolien bestimmten komplexierbaren Farben, die anschlte3end 
unter Bildung einer kaschierten Mehrschicht-Kunststoffolienstruktur mit einer weiteren Kunststoffolie verklebt werden, 
ein spezielles Fachgebiet dar. 

20 [0005] Dieser spezielle Charakter erfordert die Verwendung von Farbenzusammensetzungen auf Wasserbasis, die 
komplexierbar sind oder im Rahmen laminierter Produkte zur Verwendung kommen sollen. Farbenzusammensetzun- 
gen als solche auf Wasserbasis enthaltend Acrylharz und/oder vinylharz und ein Aminoharz sind bekannt aus den 
Dokumenten DATABASE WPI. Week 8820. AN 88-139024. DATABASE WPI, Week7130, AN 71-489405, DATABASE 
WPI, Week 8218, AN 82-36618E und US-A-4, 309,029. Ein dem Stand der Technik entsprechendes Dokument ist z. 

25 B. die WO-90/0341 2, die eine Farbenzusammensetzung zur Herstellung laminierter Produkte auf korrosionsschutzen- 
der Wasserbasis zum Gegenstand hat; diese Zusammensetzung enthalt ein alkalilosliches Acrylharz. Copolymere des 
Polyvinylchlorids mit einem niedrigen Tg im Temperaturbereich von 0 bis 49°C, Copolymere des Polyvinylchlorids mit 
hohem Tg im Temperaturbereich von 50 bis lOO^G, Metallteilchen sowie eine waBrige Phase mit einer Epoxykompo- 
nente. Zur Losllchmachung des Acrytharzes in Wasser kann ebenfalls ein Aminoalkohol zum Einsatz kommen. 

30 [0006] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, eine komplexierbare Farbenzusammensetzung auf 
Wasserbasis zum Auftrag auf eine Kunststoffolie aus Polyolefin und insbesondere aus gegebenentalls lackierten Po- 
lypropylenen berettzustellen, die verbesserte Bindungskrafte von vorzugsweise mindestens 200 g pro 15 mm vor und 
nach dem Versiegein aufweist. wobei diese Werte mittels eines Zugkraftmessers ermittelt werden. 
[0007] Eine weitere Aufgabe der Erfindung besteht darin, die Losung dieses Problem mittels einer Losung zu errei- 

35 Chen, durch die eine korrosionsschutzende, nicht umweltbelastende Farbenzusammensetzung auf Wasserbasis zur 
Verfugung gestellt wird. 

[0008] Durch die vorliegende Erfindung muR ebenfalls ermoglicht werden, da3 sich die optimale Reaktionsfahigkeit 
des Farblackfilms beim Abscheiden des zum Verkleben der zwei Polymerschk;hten aus Polyolefin vorgesehenen Kleb- 
stoffs entwickelt. 

40 [0009] Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, die Losung dieser technischen Probleme mittels 
einer Losung zu erreichen. die die Herstellung und Applizlerung der Farbe nach den herkommlichen Methoden fur 
Flussigfarben fur die Verpackung ermoglicht. 

[0010] Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, die Losung dieser technischen Probleme 
mittels einer Losung zu erreichen, durch die eine uber einen langeren Lagerzeitraum besonders stabile Farbenzusam- 
4S mensetzung wie im Falle herkommlicher Farben bereitgestellt werden kann. Diese Stabilitatsdauer mu3 mindestens 
m eh re re Monate betragen. 

[0011] Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin. die Losung dieser technischen Probleme 
mittels einer Losung zu erreichen, mit der eine Farben-zusammensetzung bereitgestellt werden kann, die gute Be- 
druckbarkeit, gute Haftung auf der Folie sowie guten Uberiragungswiderstand Cblocking') auf der Waize aufweist. 

so [0012] Gema3 der vorliegenden Erfindung werden alle diese technischen Probleme und diese Aufgaben zum ersten 
Mai auf besonders einfache, kostengunstige, im groBtechnischen MaBstab einsetzbare Weise gelost. 
[0013] Die Erfindung ist definiert als ein Verfahren zur Herstellung etner laminierten Mehrschichtkunststoffolien- 
struktur aus Polyolefin unter Verwendung einer komplexierbaren Farbenzusammensetzung auf Wasserbasis in Form 
einer Dispersion. Emulsion oder in alkaliloslicher Form mit mindestens einem Acryl- und/oder Vinylharz. mit einem 

ss Aminoharz und mit einer organischen Base des Amintyps oder Ammoniak, wobei ein pH-Wert zwischen 5 und 10 
eingestellt ist, wobei eine erste Polyolefinfolie mit der Farbzusammensetzung bedruckt wird, wobei die bedruckte Po- 
lyolefinfolie einer physikalischen Trocknung bei Temperaturen unterhalb 60 **C unterzogen wird. wobei im Zuge der 
physikalischen Trocknung die organische Base des Amintyps oder der Ammoniak unter Absenkung des pH-Wertes 
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verdampft und so das Acrylharz mit dem Aminoharz polykondensiert und vernetzt wird, wobei anschlieBend an die 
physikalische Trocknung ein Klebstoff auf der bedruckten ersten Polyolefinfolie bedruckungsseitig abgeschieden wird. 
und wobei schlieBlich eine zweite Polyolefinfolie mit der ersten Polyolefinfolie verschweiOt wird. 
[001 4] Gema3 einer vorteilhaften Ausf uhrungsform handelt es sich bei dem obengenannten Aminoharz um ein durch 
5 Umsetzung von Formaldehyd mit einem Amin oder Amid erhaltenes Aminoplastkondensat. Als Amine oder Amide sind 
Hamstoff, Melamin oder Benzoguanamin bevorzugt. 

[0015] Somit ist in einer bevorzugten Ausf uhrungsform das obengenannte Aminoharz aus der Gruppe: 
a) Harnstoff-Formaldehyd-Aminoplastkondensat der folgenden Formel I: 



IS 



0 



R 



20 



(I) 



b) Melamin-Formaldehyd-Aminoplastkondensat der folgenden Formel II: 



25 
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(II) 



c) Aminoplastkondensat der folgenden Formel Hi: 



40 



45 



(III) 



50 



55 



ausgewahlt. 

[0016] In den obengenannten Formein I, II oder III besitzen die Substituenten folgende Bedeutungen: R kann aus 

der Gruppe Wasserstoff. einem Rest -CHgOH; CHgOR"; -CHgCOOH oder -CH2COR'' ausgewahlt sein, 

R" ist unabhangig ausgewahlt aus einem Niederalkyl-(Ci-C6)-Rest. insbesondere -CH3, -C2H5, -G3H7, -C4H9, der Rest 

R' ist unabhangig ausgewahlt aus Wasserstoff, einem Niederalkyl-(Ci-C6)-Rest, insbesondere -CH3, -CgHs, 

n ist eine ganze Zahl, vorteilhafterweise zwischen 1 und 10 und bevorzugt zwischen 1 und 3. 

[001 7] GemaR einer besonders vorteilhaften Ausf uhrungsform enthalt die obengenannte Farbenzusammensetzung 



3 



EP 0 695 329 B1 

ebenfads eine organische Base des Amintyps und/oder eine organische Saure zur Einstellung des pH-Wertes der 
Farbenzusammensetzung aut etwa 5 bis etwa 10. wcxJurch diese Zusammensetzung Ober einen tangeren Lagerzeit- 
raum besonders stabil ist. GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird der pH-Wert auf etwa 7,5 bis etwa 9 und 
noch besser auf etwa 7,8 bis etwa 8,5 eingestellt. 
5 [001 8] Als organische Base Ia8t sich. wie tur den Fachmann leicht ersichtlich, jede organische Base verwenden. Als 
organische Base ist gegenwartig Ammoniak oder ein primares, sekundares Oder tertiares Alkylamin, insbesondere C^- 
Cg-Alkylamin wie Triethylamin, oder ein primares, sekundares Oder tertiares Alkanolamin, insbesondere Cj-Cg-Alka- 
nolamin wie Triethanolamin, oder Morpholin besonders bevorzugt. 

[001 9] GenoaO einer noch weiteren besonders vorteilhaften Ausfuhrungsform kann die obengenannte Farbenzusam- 
10 mensetzung ebenfalls eine zweckmaBigerweise starke organische Saure enthalten, zwecks Einstellung der Farben- 
zusammensetzung auf einen pH-Wert im obengenannten Bereich und insbesondere zwischen 5 und 7 Oder zwecks 
I Feineinstellung des pH-Wertes, falls diese organische Saure mit einer der obengenannten orgarfischen Basen des 
• Amintyps komblniert wird. Als organische Saure ist gegenwartig para-Toluolsulfonsaure oder eines ihrer Saize oder 
\Ester. insbesondere mit der vorgesehenen Anwendung vertragliche und dem Fachmann hinreichend bekannte SaIze 
IS Und Ester, besonders bevorzugt, 

[0020] GemaG einer noch weiteren besonders vorteilhaften Ausfuhrungsform enthalt die obengenannte Farbenzu- 
sammensetzung eine fluchtige Komponente, die die wa3rige, selbst aus Wasser bestehende Phase, die organische 
Base des obengenannten Typs und/oder die obengenannte organische Saure sowie gemaB einer vorteilhaften Aus- 
fuhrungsvariante ein insbesondere mit Wasser mischbares organisches Losungsmittel, beispielsweise vom Typ Alko- 
20 hoi, enthalt. GemafB einer besonderen Ausfuhrungsform betragt das organische Losungsmittel, z.B. vom Typ Alkohol, 
1 bis 10% des Gesamtgewichts der Farbenzusammensetzung. 

[0021] GemaB einer weiteren besonders vorteilhaften Ausfuhrungsform ist das obengenannte Aery I- oder Vinylharz 
Oder eine Mischung aus den obengenannten Acryl- und/oder Vinylharzen durch eine im wesentlichen auf den im Mo- 
lekul vorhandenen Hydroxyl- und Carboxytgruppen beruhende Saurefunktionalitat gekennzeichnet. Die Saurezahldes 
25 Acrylharzes liegt vorteilhafterweise zwischen 1 0 und 300, besonders bevorzugt zwischen 1 0 und 1 00, und noch besser 
zwischen 25 und 50. 

[0022] GemaB einer besonderen Ausfuhrungsvariante ist das obengenannte Acrylharz ein Acrylpolymer oder Acryl- 
copolymer aus Acrylsaure, Methacrylsaure - in Form eines Ester dieser Sauren - und Styrol. Als besonders vorteilhafte 
Ester sind Acryl- oder Methacrylsaureniederalkyl-(C-,-C6)-ester, insbesondere Acryl- oder Methacrylsaure-butylester, 
30 Oder auch Acrytsaure-2-ethylhexylester zu nennen. Zahlreiche in Wasser dispergierbare oder losliche Acrylpoiymere 
Oder -copolymere sind im Bandel erhaltlich und im Ftehmen der vorliegenden Erfindung einsetzbar, ohnedaB hierdurch 
deren Schutzbereich verlassen wird. 

[0023] GemaB eines vorteilhaften Merkmals betragt das Acrylharz 1 bis 45 Gew-%, auf Trockensubstanz berechnet, 
des Gesamtgewichts der Farbenzusammensetzung, vorzugsweise 1 5 bis 35 Gew.-%, auf Trockensubstanz berechnet. 

35 [0024] GemaB einem weiteren Merkmal der Erfindung betragt das obengenannte Harz des Amintyps zwischen 1 
und 15 Gew.-%, auf Trockensubstanz berechnet, vorzugsweise zwischen 1 und 8 Gew.-%. auf Trockensubstanz be- 
rechnet, besonders bevorzugt zwischen 2 und 4 Gew.-%, des Gesamtgewichts der Farben-zusammensetzung. Als 
Aminoharz sind beispielsweise Hexamethoxymethylmelamin, Hexamethoxybutoxymethylmelamin, Iminomethoxyme- 
thylmelamin und deren Mischungen besonders bevorzugt. 

40 [0025] Die so fonmulierte Farbenzusammensetzung mit einem pH-Wert von zweckmaBigerweise etwa 5 bis etwa 1 0 
besitzt eine Stabiiitat vergleichbar mit der herkommlicher, losungsmittelhaltiger Farben, d.h. von mehreren Monaten, 
und ist toxikologisch gesehen sehr gOnstig. Die Aminoplaste und die Mehrzahl der obengenannten Acryl- und Vinyl- 
harze sind in Abschnitt 21 CFR 175 300 und 176 170 der Food and Drug Administration aufgefuhrt. 
[0026] Des weiteren erfolgt die Herstellung und Anwendung dieser Farbenzusammensetzung nach den herkomm- 

45 lichen Verfahren fur Flussigfarben fur die Verpackung. 

[0027] Die so formutierte Farbe eignet sich erfindungsgemaB zum Auftrag auf Kunststoffolien aus Potyolefin und 
ganz besonders fur gegebenenfalts lackierte Kunststoffolien aus biorientierten Potypropylenen. 
[0028] Wird mit dieser Farbe die Kunststoffolie aus Polyolefin bedruckl, so kommt es im Verlauf der physikalischen 
Trocknung, z.B. mit warmer Geblaseluft (<60°C). zu einem drastischen Absinken des pH-Wertes im wesentlichen als 

so Folge der Verdampf ung der zur Neutralisation des Acrylharzes verwendeten organischen Base des Amintyps, wodurch 
die Restsaurestarke der auf dem Polymer vorhandenen Garboxyl- und Hydrozytgruppen wiederhergestellt wird. was 
zu einer anschlieBenden Polykondensation des Amtnoharzes mit dem Acrylharz mit gleichzeitiger Vernetzung fuhrt. 
Das so gebildete Umsetzungsprodukt ermoglicht es, im Verlauf der Abscheidung des Klebstoffe eine fur die Komple- 
xierung potentiell optinnale Reaktionsfahigkeit des Farblacktilms zu entwickeln. wobei dieser Reaktionsmechanismus 

55 in Gegenwart organischer Saure, insbesondere para-Toluolsulfonsaure oder eines ihrer saIze oder Ester, auf gleiche 
Weise ablauft und diese saurestarke sich zu der von den sauren Gruppierungen des Acryl- und/cxier Vinylharzes 
stammenden addiert. 

[0029] Die Querverbindungen zwischen Farbe und Klebstoff werden dadurch verstarkt und die Haftung des Aufbaus 
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sichergestellt, was zu einer Verbesserung der Bindungskrafte fOhrt. 

[0030] Wahrend des VerschweiBens der zwei miteinander verbundenen Kunststoffolien aus Polyolefin, zwischen 
denen die erfindungsgemaBe Farbenzusammensetzung sowie der Klebstoff abgeschieden wurde, was im aligemeinen 
bei einer Temperatur in der GroBenordnung von 130 bis 140*C wahrend' 1 Sek. bei einem Druck von 3 Bar ertolgt. 
kommt es anschlieBend zu einer Beschleunlgung der Umsetzung mit den im Polymerteil der Farbe, aber auch des 
klebstoffs vorhaiidenen funktionellen Gruppen, wodurch eine vernetzte Struktur entsteht, die dem Aufbau hervorra- 
gende Bindungskrafte verleiht. 

[0031] Vorteilhatterweise erhalt man erfindungsgemaB Bindungskrafte von mindestens 200 g pro 15 mm vor und 
nacli der Versiegelung, wobei diese Werte mrttels eines Zugkraftmessers ermittelt werden. 

[0032] Die vorliegende Erfindung wird nun ausfuhrlicher anhand von verschiedenen Vergleichsbeispielen und ver- 
schiedenen erfindungsgemaBen Beispielen beschrieben, so daB quantitative Vergleichsversuche entstehen, die die 
Uberlegenheit der Erfindung gegenuber dem gegenwartigen Stand der Technik aufzeigen. Die Brfindungsbeispiele 

• sind lediglich zur Veranschaulichung angegeben und konnen somit nicint den Schutzbereich der Erfindung in irgend- 

\einer Weise einschranken. 

'[0033] In den Beispielen bedeuten alle Prozentangaben Gewichtsprozent und alle Teile Gewichtsteile, fails niclit 
anders vermerkt. 

Verqieichsbeispiel 1 

[0034] Vergleichstarbenzusammensetzung Nr. 1 : 

Acrylcopolymer in waBriger Dispersion, bestehend aus: 

* Acrylsaure-2-ethylhexylester 

* Methacrylsaure-butylester 

* Styrol 

* Acrylsaure 

im Handel erhaltlich unter dem Namen Neocryl A1 070® (ICI) 

in einer Konzentration von 45 Gewichtsprozent (auf Trockensubstanz berechnet) 60 Teile 
btaue Pigmentpaste mit 45 Gew.-% an organischem Pigment 20 Teile 
[die Paste besteht aus: 

* alkaliloslichem Acrylcopolymer aus Styrol, Methacrylsaurebutylester, Acrylsaure 
im Handel erhaltlich z.B. unter dem Namen Joncryl 679® 

Polymer der Firma Johnson 5,2 Teile 

* Blaupigment, Kupfer-phthalocyanin 45 Teile 

* Propylenglyko! 2,2 Teile 

* Isopropylalkohol 0,4 Teile 

* organischer Base des Amintyps, z.B. 32,5%iger Ammoniak 28BE 1,4 Teile 

* Benetzungsmittel 2,3 Teile 

* Wasser 43,5 Teile] 

Ethanol 3 Teile 
Propylenglykol-n-butylether 2 Teile 
schaumverhinderndes Mittel 0,5 Teile 
Wasser 14.5 Teile 
pH-Wertetwa8,1 

Vergteichsbeispiel 2 

Vergleichsfarbenzusammensetzung Nr. 2: 

[0035] Diese Vergleichsfarbenzusammensetzung Nr. 2 ist im wesentlichen mit der Vergleichsfarbenzusammenset- 
zung Nr. 1 identisch, auBer daB in ihr das Acrylcopolymer der Vergleichsfarbenzusammensetzung Nr. 1 durch eine 1: 
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1-Mischung aus dem gleichen PrcxJukt und einem Im Handel unterdem Namen Joncryl 90® - einem Polymer der FIrma 
Johnson - erhaitlichen Polymer aus Styrol-Acrylsaure-Methacrylsaurebutylester in einer Konzentratlon von 44 Gew.- 
%, auf Trockensubstanz berechnet, ersetzt ist. 

5 Beispiel 3 (erfindungsgemaP) 

ErfindungsgemaBe Farbenzusammensetzung Nr. 1 

[003S] Diese Farbenzusammensetzung stellt man analog zur Vergleichszusammensetzung Nr. 1 her, indem man 
10 2% Wasser durch 2% Hexamethoxymethylmelamin als Aminoharz ersetzt. das im Handel z.B. unter dem Namen Lu- 
wipal 068® in einer Konzentratlon von 85 Gew.-%, aut Trockensubstanz berechnet, in einer Mischung aus Ethanol/ 
Methanol von der Firms BASF erhattlich ist. 

Beispiel 4 (erfindungsgemaQ) 

IS 

ErfindungsgemaBe Farbenzusammensetzung Nr. 2 

[0037] Diese erfindungsgemaBe Farbenzusammensetzung Nr. 2 stellt man analog zur Vergleichszusammensetzung 
Nr 2 des Beispiels 2 her, indem man 2% Wasser durch 2% Hexamethoxymethylmelamin als Aminoharz ersetzt, das 
20 im Handel z.B. unter dem Namen Cymel 303® in einer Konzentratlon von 98 Gew.-%, auf Trockensubstanz berechnet, 
von der Firma Dynocyanamid erhattlich ist. 

Beispiel 5 (erfindungsgemaB) 

2S ErfindungsgemaBe Farbenzusammensetzung Nr. 3 

[0038] Diese erfindungsgemaBe Farbenzusammensetzung Nr. 3 stellt man analog zur Vergleichsfarbenzusammen- 
setzung Nr. 2 her, indem man 2% Wasser durch 2% Hexamethoxybutoxymethylmelamin als Aminoharz ersetzt, das 
im Handel z.B. unterdem Namen Cymel 1 1 30® in einer Konzentratlon von 96 Gew.-%, auf Trockensubstanz berechnet, 
30 in Isobutanol von der Firma Dynocyanamid erhaltlich ist. 

Beispiel 6 (erfindungsgemaB) 

ErfindungsgemaBe Farbenzusammensetzung Nr. 4 

35 

[0039] Diese erfindungsgemaBe Farbenzusammensetzung Nr 4 stellt man analog zur erfindungsgemaBen Farben- 
zusammensetzung des Beispiels 4 her, indem man noch einmal 2% Wasser durch 2% Iminomethoxymethylmelamin 
ersetzt, das im Bandel z.B. unterdem Namen Cymel 327® in einer Konzentratlon von 90 Gew.-%, auf Trockensubstanz 
berechnet, in Isobutanol von der Firma Dynocyanamid erhaltlich ist. 

40 

Beispiel 7 

Versuch zur Messung der Bindungskrafte durch Auftrag eines Klebstoffs auf eine mit der Farbe bedruckte und mit 
einer Folie aus Polvpropylen kaschierte Kunststoffolie aus Polvpropylen mit anschlieBender Kaschieruno. 

45 

[0040] Wie dem Fachmann auf dem Gebiet der Herstellung bedruckter und mittels eines Klebstoffs verklebter lami- 
nierter Mehrschlchtfolien bekannt ist, wird zur DurchfOhrung eines quantitativen Vergleichstests zuallererst der ge- 
wunschte Druck hergestellt, indem man eine 20 ^im dicke Folie aus biorientiertem Polypropylen mittels einer dem 
Fachmann bekannten Druckmaschine mit einer Farbenzusammensetzung aus jedem der obigen Vergleichs- und er- 
so findungsgemaBen Beispiele bedruckt. Das Auftragsgewicht der Farbenzusammensetzung betragt 0,6 g/hn^ (Trocken- 
substanz). 

[0041] Es ist zu beachten, daB beim Bedrucken der ersten Folie aus biorientiertem Polypropylen eine physikalische 
Trocknung z.B. mittels warmer Geblaseluft bei einer Temperatur unterhalb von eO^C erfolgt, was zur Verdampfung 
insbesondere der zur Neutralisation des Acrylpolymers verwendeten organischen Base und zur Auslosung der Poly- 
55 kondensationsreaktion des Aminoharzes mit dem Acrylpolymer fuhrt. 

[0042] AnschlieBend wird auf die bedruckte Seite der Potypropylenfolie ein sogenannter komplexierender, z.B aus 
zwei Komponenten bestehender, dem Fachnrtann bekannter Klebstoff auf losungsmittelfreier Polyurethanbasis, der z. 
B im Handel unterdem Namen EC2.2336® + EC2 2309D®von der Firma SWIFT ADHESIF SA. Frankreich, erhaltlich 
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ist, in einer Menge von 1 ,8 g/m^ (Trockensubstanz) autgetragen. 

[0043] AnschlleBend wird auf den abgeschiedenen Klebstoff eine zwelte, ebenfalls 20 finn dicke Folie aus biorien- 
tiertem Poiypropylen aufgeklebt, die so mrttels des Klebstoffs auf die erste Folie aufkaschiert wird. 
[0044] Das so erhaltene Laminat wird sodann In herkommlicher, denn Fachmann bekannter Weise verschwei3t, was 
im allgemeinen be! einer Temperalur in der GroRenordnung von 130-1 40^*0 wahrend 1 Sek. bei einem Druck von 3 
Bar erfolgt. 

[0045] Auf diese Weise findet im Verlauf des SchweifBvorgangs die Reaktion zwischen den im Polymerteil der Farbe 
vorhandenen funktionellen Gruppen und den im Klebstoff vorhandenen funktionellen Gruppen unter Bildung einer 
vernetzten Struktur statt, durch die dem Aufbau die endgultigen Bindungskrafte verliehen werden. 
[0046] Danach erfolgt die Messung der Bindungskrafte vor dem VerschweiBen und nach der Versiegelung durch 
VerschwelBen, wie dem Fachmann bekannt. mittels eines Zugkraftmessers. Diese Versuche werden mit auf eine GroBe 
von 15 mm zugeschnittenen Folienabschnitten durchgefuhrt. 

I [0047] Die Ergebnisse aus den Messungen der Bindungskrafte mittels des im Handel erhaltlicheh Zugkraftmessers 
iModell 81-803, lieferbarvon der Firma FRANCK, Weinheim, Deutschland, sind In der folgenden Tabelle I aufgefOhrt. 

Tabellel 



Bindungskrafte in g/1 5 mm Folie gemessen 


Beispiele 


Vor dem Versiegein 


Nach dem Versiegein 


Vergleichsbeispiel 1 


140 


80 


Vergleichsbeispiel 2 


180 


60 


Beispiel 3 (erfindungsgema3) 


200 


ReiBen der Folie 


Beispiel 4 (erflndungsgemaB) 


ReiBen der Folie 


ReiBen der Folie 


Beispiel 5 (erfindungsgemaB) 


300 


ReiBen der Folie 


Beispiel 6 (erfindungsgemaB) 


270 


ReiBen der Folie 
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[0048] Aus den in Tabelle I aufgefuhrten Versuchsergebnissen geht klar hervor, daB bei den Vergleichsfarbenzu- 
sammensetzungen der Beispiele 1 und 2 die Bindungskraft hochstens 1 80 g/1 5 mm vor dem Versiegein und hochstens 
80 g/1 5 mm nach dem Versiegein betragt und das Versiegein somit zu einer starken Vermlnderung der Bindungskrafte 
fuhrt. 

[0049] Dagegen betragt die Bindungskraft Im Rahmen der erflndungsgemaBen Farbenzusammensetzung, bei der 
ein mit einem Acrylharz kombinlertes Aminoharz verwendet wird. mindestens 200 g/1 5 mm vor dem Versiegein und 
ist in alien Fallen hoher als die zum ReiBen der Folie erforderllche Kraft, was hochst bemerkenswert ist. 
[0050] Somit zeigen diese quantitativen Vergleichsversuche den durch die vorliegende Erfindung erzielten technl- 
schen Fortschritt sowie deren unerwarteten Gharakter. 



40 



Patentanspruche 



45 



1. Verfahren zur Herstellung einer laminlerten Mehrschichtkunststoffolienstruktur aus Polyolefin unter Verwendung 
einer komplexierbaren Farbenzusammensetzung auf Wasserbasis in Form einer Dispersion, Emulsion Oder in 
alkali Ids! icher Form enthaltend mindestens ein Acryl- und/oder Vinyiharz, und ein Aminoharz und eine organischen 
Base des Amintyps oder Ammoniak, wobei ein pH-Wert zwischen 5 und 10 eingestellt ist, 



wobel eine erste Polyoleflnfolle mit der Farbzusammensetzung bedruckt wird. 



50 



wobel die bedruckte Polyolefinfolie einer physikallschen Trocknung bei Temperaturen unterhalb 60 ''C unter- 
zogen wird. 



55 



wobei im Zuge der physikalischen Trocknung die organische Base des Amintyps oder der Ammoniak unter 
Absenkung des pH-Wertes verdampft und so das Acrylharz mit dem Aminoharz polykondensiert und vernetzt 
wird, 

wobei anschlieBend an die physikalische Trocknung ein Klebstoff auf der bedruckten ersten Polyolefinfolie 
bedruckungsseitig abgeschleden wird, und 
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wobei schtieBiich eine zweite Polyotefrnfolie mit der ersten Polyolefinfolie verschweiBt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1 , wobei das Aminoharz ein Aminoplastkondensat aus der Umsetzung von Formaldehyd 
mit einem Amin Oder Amid, vorzugsweise ausgewahit aus IHarnstoff, Mela'min oder Benzoguanamin, ist. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2. wobei das Aminoharz ausgewahit ist aus der Gruppe: 

a) Hamstoff-Formaldehyd-Aminoplastkondensat der folgenden Formel I: 





0 " 

N C N— 


— R 




1 t 
A R 


n 



b) Melamin-Formaldehyd-Aminoplastkondensat der folgenden Formel II: 




c) Aminoplastkondensat der folgenden Formel III: 




wobei in den Formein I, II oder 111 die Substituenten folgende Bedeutungen besitzen: R kann aus der Gruppe 
Wasserstoff, einem Rest -CH2OH; -CHaOR"; -CH2COOH oder -CHaCOR" ausgewahit sein, R' ist unabhangig 
ausgewahit aus einem Niederalkyl(Ci-Ce)>Rest, insbesondere -CH3, -C2H5, -C3H7, -C4H9. der Rest R' ist unab- 
hangig ausgewahit aus Wasserstoff. einem Niederalkyl-(Ci-Ce)-Rest, Insbesondere -CH3, -CeHs, n ist eine ganze 
Zahl, zwischen 1 und 10 und bevorzugt zwischen 1 und 3. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, wobei die Farbenzusammensetzung einen pH-Wert von 7,5 bis 9,0, 
vorzugsweise von 7,8 bis 8,5 autweist und wobei die Farbenzusammensetzung ggf. eine organische Saure zur 
EInstellung des pH-Wertes aufweist. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, wobei die organische Base ein primares, sekundares oder tertiares 
Ci-Ce-Alkylamin, vorzugsweise Triethylamin, oder ein primares. sekundares Oder tertiares Ci-Cg-Alkanolamin, 
vorzugsweise Triethanolamin, oder Morpholin ist. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, wobei die Farbenzusammensetzung para-Toluolsulfonsaure oder 
eines ihrer Saize oder Ester enthalt. 
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7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 brs 6, wobei das Acryl- und/oder Vinylharz durch eine im wesentlichen auf 
den im Molekul vorhandenen Hydroxyl- und Carboxylgruppen beruhende Saurelunktionalitat gekennzeichnet ist 
und eine Saurezahl zwischen 10 und 100, bevorzugt zwischen 25 und 50, aufweist. 

5 8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, wobei das Acryl- und/oder Vinylharz 1 bis 45 Gew.-%, auf Trocken- 
substanz berechnet. des Gesamtgewichts der Farbenzusamrriensetzung, bevorzugt 15 bis 35 Gew.-%, auf Trok- 
kensubstanz berechnet, darstellt. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, wobei das Aminoharz zwischen 1 und 15 Gew.-%, vorzugsweise 
10 zwischen 1 und 8 Gew.-%, auf Trockensubstanz berechnet, des Gesamtgewichts der Farbenzusammensetzung, 

besonders bevorzugt zwischen' 2 und 4 Gew.-%, auf Trockensubstanz berechnet, darstellt. 

10. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 9. wobei das Aminoharz ausgewahit ist aus der Gruppe Hexamethoxy- 
methylmelamin, Hexamethoxybutoxymethylmelamin, Iminomethoxymethylmelamin und Mischungen daraus. 

IS 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei die Farbenzusammensetzung einen fluchtigen Be- 
standteil enthalt, der eine waGrige Phase, die seibst aus Wasser besteht. und die organische Base des Amintyps 
Oder Ammoniak und/oder eine der organischen Sauren zur Einstellung des pH-Wertes der Farbenzusammenset- 
zung sowie vorzugsweise ein insbesondere mit Wasser mischbares organisches Losungsmittel, insbesondere ein 

20 Alkohol. enthalt. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, wobei das organische Losungsmittel des fluchtigen Bestandteils 1 bis 10 Gew.-% 
des Gesamtgewichts der Farbenzusammensetzung, ist. 

25 13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, da3 sie aus 

15 bis 35 Gew.-% Acrylharz, auf Trockensubstanz berechnet, 

1 bis 8 Gew.-% Aminoharz, auf Trockensubstanz berechnet, 

einer organischen Base des Amintyps Oder Ammoniak zur Einstellung des pH-Wertes auf 7,5 bis 9 
Rest: waQrige Phase, besteht. 
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Claims 



1 . Process for producing a laminated multilayer plastic film structure comprising polyolefin using a complexable water- 
borne ink composition in the form of a dispersion or emulsion or in alkali-soluble form comprising at least one 

40 acrylic resin and/or vinyl resin, an amino resin and an organic base of the amine type or ammonia, a pH of between 

5 and 10 being established, 

in which a first polyolefin film is printed with the ink composition, 

in which the printed polyolefin film is subjected to physical drying at temperatures below 60°C. 
45 in which, during physical drying, the organic base of the amine type or the ammonia evaporates, accompanied 

by a reduction in the pH, and so the acrylic resin is polycondensed and crosslinked with the amino resin, 
in which, following physical drying, an adhesive is deposited on the printed side of the first polyolefin film which 
has been printed, and 

in which, finally, a second polyolefin film is welded to the first polyolefin film. 

50 

2. Process according to Claim 1 , in which the amino resin is an aminoplastic condensation product obtained from 
the reactionof formaldehyde with an amine or amide, preferably selected from urea, melamineorbenzoguanamine. 



55 



3. Process according to Claim 1 or 2, in which the amino resin is selected from the group consisting of: 
a) a urea/formaldehyde aminoplastic condensation product of the formula 1 below: 
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b) a melamine/formaldehyde aminoplastic condensation product of the formula II below: 




c) an aminoplastic condensation product of the formula III below: 




the substituents having the following meanings in the formula I, II or HI: R can be selected from the group consisting 
of hydrogen and a radical -CHgOH, -CHgOR", -CH2COOH or -CHgCOR", R" is independently selected from a lower 
C^-Cg-alkyl radical, in particular -CH3, -C2H5, -C3H7or -C4H9, the radical R' is independently selected from hydro- 
gen or a tower C^-Cg-alkyl radical, in particular -CH^ or -C^H^, and n is an integer between 1 and 10 and preferably 
between 1 and 3. 

Process according to one of Claims 1 to 3, in which the ink composition has a pH of 7.5 to 9.0, preferably of 7.8 
to 8.5, and in which the ink composition optionally comprises an organic acid for adjusting the pH. 

Process according to one of Claims 1 to 4, in which the organic base is a primary, secondary or tertiary Ci -Ch- 
alky lamine, preferably triethylamine. or a primary, secondary or tertiary C^-Cg-alkanolamine, preferably trieth- 
anolamine. or morpholine. 

Process according to one of Claims 1 to 5, in which the ink composition contains paratoluenesulphonic acid or 

one of its salts or esters. 

Process according to one of Claims 1 to 6, in which the acrylic and/or vinyl resin is characterized by an acid 
functionality mainly resulting from the hydroxyl and carboxyl groups present in the molecule and has an acid number 
of between 10 and 100. preferably between 25 and 50. 

Process according to one of Claims 1 to 7, in which the acrylic and/or vinyl resin constitutes 1 to 45 % by weight, 
based on dry matter, of the total weight of the ink composition, preferably 1 5 to 35 % by weight, based on dry matter. 

Process according to one of Claims 1 to 8. in which the amino resin constitutes between 1 and 15 % by weight, 
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' preferably between 1 and 8 % by weight, based on dry matter, of the total weight of the ink composition, particularly 
preferably between 2 and 4 % by weight, based on dry matter. 

10. Process according to one of Claims 1 to 9, in which the amino resin is selected from the group consisting of 
hexamethoxymethylmelamine. hexamethoxybutoxymethylmelamine, iminomethoxymethylmelamine and mixtures 
thereof. 

11. Process according to one of the preceding claims, in which the ink compositkDn contains a volatile component 
which contains an aqueous phase which is itself composed of water, the organic base of the amine type or ammonia 
and/or one of the organic acids for adjusting the pH of the ink composition, and preferably an organic solvent which 
is in particular miscible with water, in particular an alcohol. 

12. Process according to Claim 11, in which the organic solvent of the volatile component is 1 to 10 % by weight of 
^ the total weight of the ink composition. 

13. Process according to one of Claims 1 to 12. characterized in that the composition consists of 

15 to 35 % by weight of acrylic resin, based on dry matter. 

1 to 8 % by weight of amino resin, based on dry matter, 

an organic base of the amine type or ammonia tor adjusting the pH to 7.5 to 9. 

remainder: aqueous phase. 



Revendications 

1 . Proc^d^ de preparation d'une structure de film plastique multicouche stratifi^e de polyol^fine en utilisant une com- 
position d'encre complexable d base aqueuse sous forme d'une dispersion; d'une Emulsion ou sous forme soluble 
dans les alcalis. contenaht au molns une resine acrylique et/ou une r6sine vinylique et une r^sine amino et une 
base organique du type amine ou de rammoniac, un pH compris entre 5 et 10 etant etabli, 

un premier film de polyol6fine ^tant imprim^ ci I'aide de la composition d'encre, 

le film de polyol^fine imprim6 6tant soumis ^ un s^chage physique ^ des temperatures intdrieures h 60°C, la 
base organique du type amine ou I'ammoniac 6tant evapord(e) au cours du s^chage physique avec diminution 
du pH et la resine acrylique etant ainsi poiycondens^e et r^ticulde avec la rdsine amino, 
un adhesif etant appliqu6. apr^s le s^chage physique, sur le premier film de polyol^fine imprime sur la face 
imprim6e, et 

un deuxi^me film de polyol6fine dtant enfin soud6 avec le premier film de potyol^fine. 

2. Procdde selon la revendication 1. dans lequel la resine amino est un condensat aminoplaste provenant de la 
reaction du formaldehyde avec une amine ou un amide, de preference choisi(e) pamni I'uree. la meiamine ou la 
benzoguanamine. 

3. Procede selon ta revendication 1 ou 2, dans lequel la r6sine amino est choisie parmi le groupe constitue de : 

a) un condensat aminoplaste uree-formaldehyde de formule I suivante : 



0 

-c- 



b) un condensat aminoplaste melamine-formaldehyde de formule II suivante : 
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c) un condensat aminoplaste de formule til sulvante : 



IS 



20 
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6. 



ou, dans les formules I, II ou III, les substituants ont les significations suivantes : R peut etre choisi parmi le groupe 
constitue d'un hydrogene. d'un radical -CHgOH ; -CHgOR" ; -CH2COOH ou -CHgCOR". R' est choisi independam- 
ment parmi un radical aikyle inf^rieur en C^Cq, en particulier -CH3, -C2H5. -C3H7. -C4H9, le radical R' est choisi 
independamment parmi un hydrogene, un radical alkyle inf^rieur eri Ci-Cg, en particulier -CHs, -CeHs, n est un 
nombre entier compris entre 1 et 10 et de pr6f6rence entre 1 et i3. 

Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel la composition d'encre presente un pH de 
7.5 ^ 9,0. de preference de 7,8 ^ 6,5 et dans lequel la composition d'encre contient dventuellement un acide 
organique en vue d'ajuster le pH. 

Proc^de selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, dans lequel la base organique est une alkylamine en 
C^-Cg primaire, secondaire ou tertiaire, de pr^f^rence la tri^thylamine ou une alcanolamine en C^-C^ primaire, 
secondaire ou tertiaire. de pr6f6rence la tri6thanolamine ou la morphotine. 

Proc^d6 selon I'une quelconque des revendications 1^5, dans lequel la composition d'encre contient de I'acide 
para-toluenesulfonique ou un de ses sels ou esters. 



7. Proc^de selon I'une quelconque des revendk:ations 1^6, dans lequel la r^sine acrylique et/ou vinylique est ca- 
40 ract6ris6e par une fonctionnalit^ acide princtpalement au niveau des groupes hydroxy et carboxy presents dans 

la molecule et presente un indice d'acide compris entre 10 et 100. de pr^f^rence entre 25 et 50. 

8. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1 k 7, dans lequel la r6sine acrylique et/ou vinylique constitue 
de 1 a 45% en poids en matiere seche, du poids total de ia composition d'encre. de preference de 15 a 35% en 

45 poids en matiere s^che. 



9. Procedd selon I'une quelconque des revendications 1 d 8, dans lequel la rdsine amino constitue entre 1 et 15% 
en poids, de preference entre 1 et 8% en poids de matiere sdche, du poids total de la composition d'encre, parti- 
culierement preferablement entre 2 et 4% en poids en matiere seche. 

so 

10. Proced6 selon I'une quelconque des revendications 1^9, dans lequel la r^sine amino est choisie parmi le groupe 
constitue de Thexamethoxymethylmeiamine. de I'hexamethoxybutoxymethylmeiamine, de I'imminomethoxyme- 
thylmelamine et de leurs melanges. 



ss 11. Proc6de selon I'une quelconque des revendications pr6cedentes, dans lequel la composition d'encre comprend 
un composant volatil comprenant une phase aqueuse qui est elle-meme constitute d'eau et la base organique du 
type amine ou de I'ammoniac et/ou I'un des acides organiques, en vue d'ajuster le pH de la compositnn d'encre. 
et de preference un solvant organique en particulier miscible ^ I'eau, en particulier un alcool. 
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12. Proc6d§ selon la revendication 11, dans lequel le sotvant organique du composant volatil constitue de 1 ^ 10% 
en poids du poids total de la composition d'encre. 

13. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1 ^ 12, caract^ris^ en ce que la composition d'encre est 
5 constitute de : 

15 ^ 35% en poids en matiere seche de r^sine acryllque, . 
1 ^ 8% en poids en matiere sfeche de r6sine amino, 

une base organique du type amine ou de I'ammoniac en vue d'ajuster le pH entre 7,5 et 9 
le reste ; une phase aqueuse. 
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